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TITRIMETRIJSKE ‘ KVANTITATIVNA
METODE ANALIZA

o myjeri se volumen, masa ili jakost struje

Kazimierz Fajans (1887-1975)
poljski kemicCar

Prvi primijenio adsorpcijske indikatore
za talozne titracije 1935. g. Zbog toga
se titracije uz primjenu adsorpcu skih
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TITRIMETRIJSKE METODE

koli¢ina analita odreduje se 1z koliCine standardnog reagensa
potrebnog za potpunu reakciju s analitom

standardni reagens je reagens poznate koncentracije koji se
koristi za 1zvodenje titrimetrijske analize

titrant je tvar koja se dodaje analitu tijekom titracije 1 s njim
reagira u poznatom stehiometrijskom odnosu

titracija je postupak pri kojem se jedna tvar (titrant) dodaje
drugoj tvari (analitu) do potpunosti reakcije

titrimetrijske metode upotrebljavaju se za rutinske analize zbog
njihove brzine, jednostavnosti izvedbe 1 to¢nosti



VRSTE TITRIMETRIJSKIH METODA

~

volumetrija — mjeri se volumen otopine poznate koncentracije
(standardnog reagensa) potreban za potpunu reakciju s analitom

» talozne titracije — temelje se na kemijskoj reakciji nastajanja taloga
izmedu analita 1 reagensa )

b)

gravimetrijska ili masena titrimetrija — mjeri se masa
standardnog reagensa koja se potrosi na reakciju s analitom

kulometrijska titrimetrija — standardni reagens je i1stosmjerna
elektriCna struja poznate jakosti koja reagira s analitom

* mjeri se vrijeme potrebno za potpunu elektrokemijsku reakciju



Volumetrijska titracija



TOCKA EKVIVALENCIJE I ZAVRSNA TOCKA TITRACLJE

o tocCka ekvivalencije postize se kad je koli¢ina dodanog titranta
kemijski ekvivalentna koli¢ini analita u uzorku

* ne moze se eksperimentalno odrediti

* procjenjuje se opazanjem promjene nekog fizikalnog svojstva kod
stanja kemijske ekvivalencije

o zavrsna tocCka titracije je tocka u kojoj opazimo fizikalnu
promjenu koja se zbiva u tocki ekvivalencije

o da b1 se dobila uocljiva fizikalna promjena (zavrsna tocka) u
toCki ekvivalencije, u otopinu analita se ¢esto dodaje indikator

* indikator je tvar C1ja se fizikalna svojstva (najceSce boja) naglo
mijenjaju u podrucju tocke ekvivalencije



o razlika u volumenu 1izmedu toCke ekvivalencije 1 zavrSne toCke
titracije naziva se titracijska pogreska, E,

Et :Vs _Vt

* V. — stvarni volumen do zavrsne tocke, V, — teorijski volumen
reagensa potreban da bi se dosegnula toCka ekvivalencije

Zavrsna
tocka
titracije

Promjena boje indikatora tijekom volumetrijske taloZne titracije



O

PRIMARNI STANDARDI

spojevi velike Cistoce 1 stabilnosti koji sluze kao referentne tvari
kod titrimetrijskih metoda analize

toCnost titrimetrijskih metoda ovisna je o svojstvima tih spojeva

zahtjevi kojima trebaju udovoljavati primarni standardi su:

a)
b)

c)

d)
e)
f)

visoka Cistoca — treba postojati metoda za potvrdu Cistoce

stabilnost na zraku

odsutnost hidratne vode — sastav spoja stalan s obzirom na
relativnu vlaznost zraka

niska cijena
dobra topljivost u titracijskom mediju

velika formulska masa, ¢ime se smanjuje relativna pogreska
vaganja



STANDARDNE OTOPINE

o 1dealna svojstva standardnih otopina:
a) stabilnost — dovoljno je samo jedanput odrediti koncentraciju
b) brza reakcija s analitom — kratko vrijeme 1izmedu dodataka titranta

c) Sto potpunija reakcija s analitom, radi postizanja zadovoljavajuce
zavrSne tocCke titracije

d) selektivna reakcija s analitom — proces se moZe jednostavno
prikazati uravnoteZenom jednadzbom

o takvim zahtjevima udovoljava mali broj reagenasa

o koncentracija standardne otopine koriStene za titraciju mora se
tocno odrediti jer o njoj ovisi tocnost volumetrijske metode



ODREDIVANJE KONCENTRACIJE

STANDARDNIH OTOPINA
IZRAVNA METODA NEIZRAVNA METODA
e pomno izvagana koliCina primarnog * standardizacija otopine titracijom
standarda se otopi 1 razrijedi na to¢no a) izvagane koli¢ine primarnog
poznati volumen standarda

b) 1zvagane koliCine
sekundarnog standarda

c) 1zmjerenog volumena druge
standardne otopine

Otapanje primarnog standarda u to¢no poznatom volumenu otapala



standardizacija — postupak u kojemu se koncentracija otopine odreduje
tako da se tom otopinom titrira poznata koli¢ina drugog reagensa

sekundarni standard — spoj ¢ija se koncentracija odreduje postupkom
standardizacije

* primjer: otopina HCI — koncentracija se odreduje titracijom s
otopinom primarnog standarda Na,CO,

sekundarna standardna otopina — titrant koji se standardizira prema
sekundarnom standardu 1l1 prema drugoj standardnoj otopini

* primjer: otopina NaOH — koncentracija se odreduje titracijom s
otopinom sekundarnog standarda HCl



TITRACIJSKE KRIVULJE

o titraciyska krivulja prikazuje neku koncentracijsku varijablu kao
funkciju volumena reagensa

o dvije vrste titraciskih krivulja:

* sigmoidna Krivulja * krivulja s linearnim odsjeCcima
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sigmoidna krivulja — opazanja ograni¢ena na malo podrucje
oko toCke ekvivalencije (£0,1 do 0,5 mL)

* sigmoidna krivulja je lako 1 brzo izvediva

krivulja s linearnim odsjeCcima — mjerenja se 1zvode s obje
strane, al1 prilicno daleko od toCke ekvivalencije

* prednost u reakcyjama koje su potpune samo u prisutnosti

znatnog suviska reagensa 1l1 analita

vrijednost na ordinati u oba sluCaja predstavlja neki signal na
instrumentu proporcionalan koncentraciji analita 111 reagensa



PROMJENA KONCENTRACIJE TIJEKOM TITRACIJE

o najvaznija znacajka toCke ekvivalencije je ta Sto se u njoj dogada
velika promjena relativnih koncentracija analita 1 reagensa

Promjene koncentracije tijekom titracije 50,00 cm? otopine
analita A otopinom reagensa R (¢, =c =0,1000 mol dm)

_ Vi koji smanji [A]
3 3 R
[A]/ mol dm deset puta / cm3

0,00 1,0-10°!
40,90 1,0-102
49,00 1,0-1073
49,90 1,0-10+
50,00 1,0-10°
50,10 1,0-10-°
51,00 1,0-10°7

61,10 1,0-10°3 10,1 8,00 2,00



promjena relativnih koncentracija prikazuje se kao ovisnost p-
funkcije analita 1li reagensa o volumenu reagensa

. .o . . 9,0
titracijske krivulje:
8,0
* odreduju svojstva koja
mora imati neki indikator e
* omogucuju procjenu N e
pogreske titracijskih metoda = 50
<
=40
3,0 \
\
2,0 Safel -
pR
Krivulja za taloznu titraciju 50,00 cm®> 1 ._...:-//
otopine A (¢, = 0,1000 mol dm>)

otopinom R iste koncentracije 3 10-20 30 dg -850 ‘60 '70

Volumen 0,1000 M R, mL



TITRACIJSKE KRIVULJE ZA TALOZNE TITRACIJE S AgNO,

o za taloznu titraciju sa srebrovim nitratom (argentometrijsku
titraciju) koncentracija se raCuna u tri razlicita podrugcja:

1) prije ekvivalencyye

* koncentracija analita se dobiva 1z poCetne koncentracije 1
volumetrijskih podataka

* [Ag'] se 1zraCuna uvrStavanjem koncentracije analita u izraz za
produkt topljivosti
2) utocki ekvivalencije

* analit1 Ag™ 1on postoje u stehiometrijskom omjeru

* [Ag'] se 1zraCuna 1zravno iz konstante produkta topljivosti

e ra<ren 1

nakon ekvivalencije

I
~"

* analitiCka koncentracija suviSka Ag* iona jednaka je njegovoj
ravnoteznoj koncentraciji



Primjer: titracija 50,00 cm® NaBr (¢(NaBr) = 0,0100 mol dm=) s
0,0100 mol dm= AgNO; (K, ,(AgBr) = 5,2:10-"% mol* dm=°)

o pocetna toCka

 na samom pocetku, otopina sadrzi 0,000 mol dm= Ag*, pa se pAg
ne moze izracunati

o nakon dodatka 5,00 cm’ reagensa

* koncentracija NaBr sada je smanjena zbog stvaranja taloga 1
razrjedenja

* stoga je analiticka koncentracija NaBr jednaka:

mnozina NaBr nakon dodatka AgNO,

CNaBr = . .
ukupni volumen otopine



1zvorna mnozina NaBr — mnozina dodanog AgNO,

CNaBr — . .
ukupni volumen otopine

~ 50,00 cm’ -0,00500 moldm™ —5,00cm’ - 0,01000 moldm™
50,00cm’ +5,00cm’

_0,2500 mmol —-0,0500 mmol
55,00cm’

=3,64-10" moldm™

mnozina dodanog AgNO; jednaka je mnozini 1zreagiranog Br-
u nazivniku je uzeto u obzir razrjedenje zbog dodatka reagensa
1 neizreagirani NaBr 1 slabo topljivi AgBr pridonose [Br]

stoga je ravnotezna koncentracija veca od analiticke koncentracije

[Br ]1=3,64-10" moldm™ +[Ag"]



doprinos AgBr ravnoteznoj koncentraciji Br jednak je [Ag™] jer 1z
tog 1zvora za svaki bromidni nastane jedan srebrov ion

ako je [Ag"] << cnapp t4) s€ Clan moze zanemariti:
[Br ] =cy,, =3,64-107 moldm™

koncentracija srebrova iona dobije se 1z jednadzbe:

A +7_ Ksp
[Ag ]—[Br_]

logaritmiranjem 1 promjenom predznaka dobiva se izraz za pAg:
—log[Ag"]=—log K, —(—log[Br™])

pAg=pK,, —pBr



—13 2 —6 -3 -3
pAg = log 5,2-10 2mol_6dm | ~log 3,64-10 " moldm ~ 984
mol” dm

 ovaj odnos vrijedi za svaku otopinu koja sadrzi srebrove 1 bromidne
ione u dodiru s ¢vrstim srebrovim bromidom

 druge tocke u podrucju prije ekvivalencije mogu se 1zvesti na 1sti
nacin

o tocka ekvivalencije

* u tocki ekvivalencije nema suviSka NaBr nitt AgNO; tako da
koncentracije srebrova 1 bromidnog 1ona moraju biti jednake:

[Ag"]=[Br ]= /K, =+/52-10"" mol’ dn™* =7,21-107 moldm

7 -3
pAg = pBr = —log 7,21-10 m0_13dm 614
moldm



o nakon dodatka 25,10 cm? reagensa

* sada Ce otopina sadrzavati suviSak AgNO; pa mozemo napisati:

g 3

ukupni volumen otopine

25,10 cm’ -0,01000 moldm™ —50,00cm’ - 0,005000 moldm ™

50,00cm’ +25,10cm’

=1,33-10" moldm™



ravnotezna koncentracija srebrova iona je prema tome:

[Ag"]1=1,33-10" moldm ™ +[Br ]=133-10” moldm™

u toj je jednadzbi [Br ] koncentracija Ag" 1ona nastalih 1z slabo
topljivog taloga AgBr, a ona se najceS¢e moze zanemariti

1z dobivene koncentracije moZe se izraCunati vrijednost pAg:

1,33-10°moldm™

pAg=—log — = 4,88
moldm
dodatne tocke koje odreduju titractjsku krivulju 1za tocke
ekvivalencije mogu se dobiti na istovjetan nacin



ZNACAJNE ZNAMENKE PRI IZVOPENJU
TITRACIJSKIH KRIVULJA

toCnost koncentracija u blizini toCke ekvivalencije uglavnom je
mala jer se osniva na razlikama izmedu velikih brojeva

pAg je mantisa logaritma (broj desno od decimalnog zareza) te
se zaokruzuje tako da sadrzi samo znacajne znamenke

opc¢enito se pri 1zvodenju podataka za titracijske krivulje p-
funkcije zaokruzuju na 2 znamenke desno od decimalnog zareza

ograni¢ena tocnost dobivenih podataka ne utjecCe bitno na velike
promjene p-funkcije, tipicne za vecinu toCaka ekvivalencije



CIMBENICI KOJI UTJECU NA OSTRINU ZAVRSNE TOCKE

o zavrSna tocka titracije moze se lako uociti ako se p-funkcija
mijenja za 2 jedinice u rasponu +0,1 cm? od tocke ekvivalencije

* zavrSna toCka postaje oStrija povecanjem koncentracije otopina

12,00
A
10,00 fmmprfrerf ]
Utjecaj koncentracije titranta na oblik 2 00lk _S i
krivulje titracije NaBr (¥=50,00 cm?) * [ indikator uglavhom kao|In®

otopinom AgNO; sljedec¢ih koncentracija:

A) ¢(NaBr)=0,0500 mol dm; o . .
c(AgNO,)=0,1000 mol dm=3 400 indikator uglavnom kao

B) ¢(NaBr)=0,0050 mol dm; ’

o0
< 6,00
e

c(AgNO;)=0,01000 mol dm™ 500 ’
C) ¢(NaBr)=0,000500 mol dm;
c(AgN0O;)=0,001000 mol dm™ 0.00
0,00 10,00 20,00 30,00

V(AgNO;3)/cm?



 zavrSna tocka je to izrazitija Sto je analitiCka reakcija potpunija

16,0 =
q_Kpq83x1p
14,0 ‘\
12,0 i
oA _Kpg52x1
—
10,0 Poletak nastajanja
L Ky 1,8 % 1§10 Agln
BB (e — 8
’ Ind. u glavann kao In[
P ""'T X7 PAE=T7.0
60 | 107 Km0 0P Nl
. . . Ly pAg — 5’0
Ut]f:ca! potp.unostl‘real.(cge na Indikhtor ugl| kao Agln
oblik titracijske krivulje. Svaka 4.0 X d57x1b
krivulja predstavlja titraciju BrO; |——
50,00 cm? otopine aniona 2,0
koncentracije 0,0500 mol dm3
. .o 0’0

otopinom AgNO; koncentracije 0.00 10.00 20,00 30,00

3
0,1000 mol dm™. Volumen 0,1000 M AgNO;, mL



KEMIJSKI INDIKATORI ZA TALOZNE TITRACIJE

kemijski indikatori u zavrSnoj toCki uglavnom kompeticiyski
reagiraju s jednim od reaktanata u titraciji

npr. prilikom titracije analita X titrantom T odvijaju se sljedece
kemijske reakcrje:

X + T == XT(s)

In + T = InT

da b1 se vidjela promjena boje indikatora, omjer [InT]/[In] se
mora promijeniti za faktor 10-100

takva promjena odgovara promjeni u vrijednosti pR od 1 1l1 2



VOLHARDOVA METODA ODREDIVANJA
ZAVRSNE TOCKE TITRACILJE

o u otopinu analita X doda se u suviSku standardna otopina AgNO,
poznate koncentracije, pri ¢emu nastaje talog AgX:

Ag+ + X <= AgX(s)

o otopina se upari, doda indikator FeNH,(SO,),-12H,0 1 suvisak
srebra retitrira standardnom otopinom amonijevog tiocijanata:

Ag" + SCN™ === AgSCN(s)

O s prvim suviskom tiocijanatnog iona otopina se
oboji crveno od nastalog kompleksa Zeljeza(III):

Fe*' + SCN° === Fe(SCN)*'

Jacob Volhard [Folhard, Folhardova metoda]
(1834-1910)

njemacki kemicar



o najvaznija primjena Volhardove metode je posredno odredivanje
halogenidnih 10na

Odredivanje klorida Volhardovom metodom



kako b1 se sprijecilo talozenje zeljeza(1ll) u obliku Fe(OH);,
titracija se mora 1zvoditi u kiseloj otopini

kiseli medij uklanja 1 mogucnost nastanka tesko topljivih taloga
srebrovog karbonata, oksalata 1 arsenata

stoga se pr1 kraju retitracije odvija sljedeca reakcija:
AgCl(s) + SCN === AgSCN(s) + CI

ova reakcija uzrokuje prevelik utroSak AgSCN 1 negativnu
pogresku pri odredivanju klorida

pogreska se moZe ukloniti filtriranjem AgCl prije retiracije



FAJANSOVA METODA ODREDIVANJA
ZAVRSNE TOCKE TITRACLJE

odredivanje zavrSne toCke koriste se adsorpcijski indikatori

adsorpcijski indikatori su organski spojevi skloni adsorpciji na
povrsinu taloga nastalog za vrijeme taloZne titracije

posljedice adsorpcije:
* promjena boje otopine
* prelazak boje iz otopine na Cvrstu tvar ili obrnuto

tipiCan adsorpcijski indikator je fluorescein, a koristi se pri
titraciji klorida s AgNO;



u vodenoj otopini fluorescein djelomicno disocira na hidronijev 1
zutozeleni fluoresceinatni ion:

HFI == H + FI

na pocetku titracije kloridnog iona sa srebrovim nitratom, nastaje
bijeli koloidni talog srebrova klorida:

Ag' + CI' == AgClI(s)

koloidne Cestice AgCl su negativno nabijene zbog adsorpcije
suviSka kloridnog 1ona

nakon tocke ekvivalencije Cestice AgCl snazno adsorbiraju Ag”
ione 1 dobivaju pozitivni naboj



o fluoresceinatni 1oni pritom budu privuceni u sloj suprotno
nabijenih 1ona koji okruzuje svaku koloidnu ¢esticu AgCl

o rezultat je pojava ruziCaste boje srebrova fluoresceinata (AgFl)
u povrsSinskom sloju otopine koja okruzuje ¢vrstu tvar:

Ag" + FIT === AgFl

Adsorpcija srebrova fluoresceinata
na talog AgCl u zavr$noj tocki
titracije prilikom odredivanja
klorida Fajansovom metodom




MOHROVA METODA ODREDIVANJA ZAVRSNE
TOCKE TITRACLJE

kao indikator se koristi otopina kalijeva kromata

otopina analita X titrira se standardnom
otopinom AgNO,, pr1 Cemu nastaje talog AgX:

Agh + X == AgX(s)

nakon toCke ekvivalencije, prvi suvisak srebrova
1ona reagira s kromatom:

| - Karl Friedrich Mohr
2Ag + CrO4” == AgCrO4(s) (1806-1879)

.. . njemacki farmaceut
svijetlo crveni talog



o pojava svijetlo crvene boje oznacava zavrsnu toCku titracije

== 05024 ‘woldq
2. lo 2,

Odredivanje klorida Mohrovom metodom



TITRACIJSKE KRIVULJE ZA SMJESE

Primjer: titracija 50,00 cm?® smjese I- (¢; = 0,0500 mol dm=3) i CI-
iona (cc = 0,0800 mol dm=) s 0,1000 mol dm= AgNO; (K, ,(Agl) =
8,3:10-"7 mol* dm=*; K (AgCl) = 1,82-107'" mol* dm~°)

o pocetni dio

* krivulja titracije u poCetnom dijelu jednaka je krivulji za jodidni ion
jer je Agl puno manje topljiv od AgCl (K (Agl) << K ,(AgCl))

* potrebno je odrediti koliko se jodida istaloZi prije nastanka znatnije
koli¢ine AgCl

* kad se pojavi najmanja moguca koli¢ina AgCl, zadovoljeni su
1zrazi za oba produkta topljivosti, pa se moze napisati:

[Ag*[I"]  83-107"

= =4.56-10""
[Ag'][CI"] 1,82-107"




odnosno:
[171=4,56-10""[CI]

iz ovog odnosa vidljivo je da se [I7] smanji na vrlo mali dio koncentracije
CI™ prije nego pocne taloZzenje AgCl

25,00 cm? |
stoga Ce se taloZzenje AgCl dogoditi 160 s o T
3 K B x 10
tek nakon dodatka 25,00 ¢m? )
titranta
12,0 s
o] _Kpq52x1p
T ——
. vk- . k .. e 10,0 — Poletak nastajanja
u toj toCki je koncentracija Cl-iona | k,q18x1p7° \I Agin
. . g 1w . - Cl i
zbog razrjedenja priblizno jednaka: 80 T™Tnd. dgtavnok kao I
S EeE e a e PAE = 70
6,0 193_ BTt el n‘..f,,.‘.‘n_l:.ff:_.;,, i A
Ag=35,0
50.00-0.0800 mol Indikhtor ugl] kao Agin ’
[Cl]T]=—2 : =(0,0533 = K557 % 1
I 1 - - - ) B o ~__sp '
50,00+ 25,00 dm” i it
0,0
0,00 10,00 20,00 30,00

Volumen 0,1000 M AgNO;, mL



* uvrStavanjem u prethodnu jednadzbu dobiva se koncentracija
neistalozenog jodida:

[1']1=4,56-10"-0,0533moldm™ =2,43-10"* moldm™

* postotak neistaloZzenog I~ se moze dobiti iz sljedecih izraza:
n,(neizreagiran) = 75,00cm’ - 2,43-10~° mmolecm™ =1,82-10~° mmol
n, (izvorni) = 50,00 cm” - 0,0500 mmolcm™ = 2,50 mmol

-6
x, (neistalozen) = 1’85 51(;) mnlqol =7,3-10" %
,50 mmo

* prema dobivenom rezultatu, AgCl se nece taloziti dok se mnoZina
I~ ne smanjina 7,3-10~ % od pocetne



16,0

I +CI
14,0
A
12,0
Br + CI'
"I-\\
10.0 ‘\\\
B \
< 8.0
o
6.0
4.0
2.0
0.0
00 100 200 300 400 500 600 700

V(AgNO;)/cm’

Krivulja za titraciju 50,00 cm? otopine C1- koncentracije 0,0800 mol dm= koja sadrzi i
0,0500 mol dm= I~ ili Br~ otopinom AgNO; koncentracije 0,1000 mol dm



o talozenje srebrova klorida

* kad se pocne taloziti AgCl, brzo smanjenje pAg se naglo prekida na
razini koja se moze izraCunati 1z K ,(AgCl) 1 [CI7]:

1,82-107"" mol* dm™

[Ag"]= —=3,41-10"" moldm™
0,0533moldm
-9 -3
DAg = —log(3’41 10 m0_13dm j _8.47
moldm

* daljnjim dodavanjem AgNO, smanjuje se koncentracija kloridnog
iona te krivulja 1zgleda kao da je prisutan samo klorid



* npr. nakon dodatka 30,00 cm? titranta koncentracija klorida iznosi:

50,00-0,0800+50,00-0,0500 -30,00-0,100

c. =[Cl |=
o =1C1] 50,00 + 30,00
[C1"]=0,0438 moldm™
-10 2 -6
(Agt]= 28210 molidm © _ 4107 moldm

0,0438 moldm™
pAg =28,38

* ostatak krivulje moZe se izvesti na ist1 nacin kao krivulja za sam
klorid



